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P ATENTAIMEIDUUG 

Gerat zur kontinuierlichen Bestimmung der Konzentration 
an organischen Substanzen in ffasser* 

Beim bisherigen Stand der Technik wird zum Zwecke der Be- 
stimmung der * Konzentration an organisch gebundenem Xohlen- 
stoff in Wasser eine Vorrichtung benlitzt-, in der nach Ein- 
spritzung einer Wasserprobe das Wasser verdampft, die ge- 
loste organische Substanz verbrannt und das gebildete COg 
in einem Sauerstof f strom durch einen angeschloss enen, konti- 
nuierlich arbeitenden Gasanalysator gefordert wird. Ein an- 
geschlossener Schreiber registriert fur jede eingespritzte 
Wasserprobe einen C0 2 -Peak f dessen Hohe ein MaB fur die ge- 
wiinschte Konzentration an organisch gebundenem Kohlenstoff 
in der eingespritzten Wasserprobe ist. 

Die Leistungsfahigkeit einer solchen Vorrichtung ist durch 
folgende Merkmale begrenzt: 

a) Es konnen nur kleine Wasserproben (max* etwa 1oo \xl) 
einge'spritzt werdeh, so daB auch die gebildeten C0 2 -Mengen 
nur klein sind, was eine Begr enzung der MeBempf indliohkeit 
bedeutet* 

b) Zum Einspritzen muB die Apparatur geoffnet werden, wodurch 
die Gefahr einer Einschleppung von die Messung falschenden 
COg-Spuren aus der Atmosphare besteht. 

c) Zwischen den Messungen wird die Apparatur von naliezu trocke 
nem Sauerstof f durchstromt , wahrend der Messungen jedoch 
von einem wasserdampfreichen Gasgemisch, welches vollig 
andere Adsorptionseigenschaf ten an den Innenwandungen der 
Apparatur hat. Die Folge iat eine Adsorption von C0 2 -Spuren 
an den Innenwanden der Apparatur wahrend. der Trockenlauf- 
zeiten und eine teilweise Verdrangung des adsorbierten C0 2 
wahrend d r Mefizeiten. Dae verdrangte C0 2 wird vom Gasstrom 
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mitgenommen und im Analysator mitgemessen." Es tauscht. einen 
Gehalt an organischen Stoffenin der V/asserprobe vor, der 
in V/irklichkeit nicht vorhanden 1st. % 
d) Anorganisch gebundener Kohlenstof f , wie er in alien natur- 

lichen Wassern in Form von C0 2 , HC0 5 ~ und CO^ vorliegt, wird 
grundsatzlich bei der Messung miterfaBt und muB daher entwe- 
der vorher entfernt, oder aber gesondert bestimmt und vom 
MeBergebnis subtrahiert werden. Die Entfernung geschieht durch 
Ansauern der Wasserprobe und Ausgasen des gebildeten 00 2 
mit Luft oder einem anderen Gas* Dabei werden jedoch fliichtige 
organische Stoffe mit ausgetrieben, so dafi sie der Messung 
verlorengehen. 

Bei der Subtraktion des organisch gebundenen Kohlenstoffs 
vom MeBwert besteht die bekannte Schwierigkeit der Differenz- 
bildung aus zwei relativ zum Ergebnis groBen Zahlen, wobei das 
Ergebnis nur relativ ungenau erhalten werden kann. 

Mit dem Gerat gemaB der Erfindung werden alle genannten Unzulang- . 
lichkeiten vor allem dadurch vermieden, dafi sowohl die Zugabe des 
Probewassers, als auch die Verdampfung, Verbrennung und Regi- 
strierung kontinuierlich geschehen. Dazu muBte die Apparatur in 
einer Reihe von konstruktiven Details dieser besonderen Aufgaben- 
stellung angepafit werden, die z'.T. ebenfalls neuartig sind. Aufbau 
und Arbeitsweise der erf indungsgemaBen Vorrichtung lassen sich aus 
den Abbildungen 1-3 und der f olgenden Beschreibung erkennen: 

Das zu untersuchende Wasser wird kontinuierlich durch' die Dosierka- 
pillare 1 in die Apparatur eingebracht. Es gelangt durch die COg- 
Ausgasungsvorrichtung 2, die Pritte 3 und die Zwischenkapillare 4 
in den vorzugsweise aus Quarzglas bestehenden Verdampf ungs- und Ver 
brennungsraum 5, der auf mindestens 4oo °C, vorzugsweise auf 6oo-65o 
erhitzt wird, Zur Heizung dient vorzugsweise ein nicht eingezeichne 
ter aufien angebrachter Of en mit einer Heizwicklung 6* Das Wasser ge 
langt dann als Dampf in den Nachverbrennungsraum 7, der ebenfalls 
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auf etwa 660 °C erhitzt wird und mit einem Katalysator 8 gefullt 
ist. AIs Katalysator dient vorzugsweise platinierte Quarzwolle, 
da die tiblichen platinierten massiven Keramikkorper bei Tem- 
peraturwechsel das QuarzgefaB sprengen konnen. Im angeschlossenen 
Kuialer 9 wird der Wasserdampf vvieder kondensiert. Zur Vermeidung 
der Bildung von Etebeltropf chen bei der Condensation in Gegenwart, 
von Luf t wird der Kiihler mit hydrophilen Fullkorpern, vorzugs- 
weise mit Raschigringen aus Glas, gefullt. tiber den Siphon 1o 
verlaBt das Wasser die Apparatur. 

Das bei der Verbrennung gebildete C0 2 wird von einem Gasstrom 
weitergetragen zu einem an sich bekannten Gasanalysator 11, 
der den Gehalt des Gasstromes an COg. kontinuierlich mifit und 
auf einen Schreiber 12 bzw. auf andere Gerate ubertragt. Besonders 
bewahrt hat sich ein gasanalytisches Geir&t auf der Basis der Ul- 
trarot-Absorption des C0 2 , Selbstverstandlich konnen aber auch 
andere Vorrichtungen verwendet werden, sofern sie eine hinreichen- 
de MeBempf indlichkeit haben. Der registrierte C0 2 -Gehalt ist das 
erstrebte MaB fur die Konzent.ration an organisch gebundenem Kohleii 
stoff im Mefiwasser. 

AIs Tragergas wird vorzugsweise Luft benutzt, die mit einer 
Pumpe 13 angesaugt und in gleicher Richtung wie das zu untersu- 
chende Wasser durch die ganze Apparatur geleitet wird.. Das mit 
alkalischem Material wie Natronkalk oder KTatronasbest. gefiillte 
Rohr 14 dient der Entfernung von C0 2 aus der verwendeten Luft, 
deren Durchflufl mit einem Nadelventil 1 5 reguliert und mit einem 
Stromungsmesser 16 gemessen wird. Mit Hilfe eines weiteren Ven- 
tiles 17 und eines weiteren Strbmungsmessers 18 i/vird ein Teilstrom 
der Luf t durch das Entgasungsrohr 2 geleitet, vim die. als C0 2 
vorliegenden anorganischen Kohlenstof f bestandteile der Wasserprobe 

auszutreiben. , " • 

* - • 

*' JBeim Verlassen des Ausgasungsrohres 3 enthalt der Luftstrom auBer- 
C0 2 auch einen Teil der fliichtigen organischen Substanzen. Um auch 
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diese fliichtigen Substanzen bei der Messung im Gasanalysator mit 
zu erfassen, wird der Luftstrom zum Eingangsstutzen der Luft- 
pumpe 13 zuriickgeleitet. Dadurch kbnnen die fliichtigen organi- 
schen Substanzen hicht hach aufien gelangen und werden schliefl- 
lich mitverbrannt und mitgemessen. Das ausgegaste, anorganische 
C0 2 hingegen wird im Absorptionsrohr 1 4 aus dem Gaskreislauf ent- 
fernt. Durch Umstellen des Hahnes 19 kann die luft auch alterna- 
tiv nach auBen geleitet werden, so daB die, fliichtigen organischen 
Verbindungen nicht mitgemessen werden. Die Differenz zwi.schen den 
M'eBergebnissen bei den beiden verschiedenen Stelluhgen des Hahnes 
19 ist ein MaB fiir die fluchtigen organischen Stoffe. 

Auch die durch die Yerbrennungsapparatur und durch den Gasana- 
lysator gelangende luft wird erf indungsgemaB vorzugsweise zum 
Eingangsstutzen der Luftpumpe zugefiihrt. Diese Kreislauf- 
fuhrung auch der Tragerluft hat gegeniiber einer Hichtruckfiihrung 
den Vorteil, daB das Kreislaufgas im Gegensatz~ zur ungereinigten - 
normalen Luft vollig frei von organischen Verunreinigungen ist, 
die ja die Messung storen wurden. AuBerdem ist die ruckgefiihrte 
Luft auch arm an G0 2 , so daB die CQ 2 -Absorptionspatrone 14 ge- 
schont wird. Einer allraahlichen Verarmung von -0 2 in der Kreislauf- 
luft wird dadurch begegnet, daB noch eine Verbindung 2o nach aufien 
offengehalten.wird. Sie gewahrleistet einen Druckausgleich und 
auch einen kleinen, aber ausreichenden Stoff austausch mit der 
Atmosphare. Bei extremen Anspriichen an die Genauigkeit der Mes- 
sung kann bei 2o noch ein mit Verbrennungskatalysator gefulltes 
und auf etwa 6oo °C erhitztes Rohr angeschlossen werden, damit 
organische Verunreinigungen der Atmosphare auf keinen Pall in die 
Apparatur gelangen und die COg - Messung beeinflussen konnen. 

Die^ Ausgasungsvorriohtung 2 besteht erf indungsgemafi aus einem 
Glasrohr, an deeseri. Innenwand eine Schicht von Glasgranulat o,1 - 
o , 5 mm angesintert ist. Das Wasser sickert in dieser Sihterschicht 
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nur langsam nach unten und bietet der im Rohrinnern nach. oben 
strbmenden Luft eine groBe Oberflache dar. Aufgrund dieser groBen 
Austauschflache, verbundeh miir einer gewissen Turbulenz des 
durchsickernden Wassers 1st mit einem Rohr von 3o cm Lange und 
8 mm 0 eine COg-Ausgasung von men? als 99,9 % gewahrleistet . 
Grundsatzlich konnen auch andere Austauschvorrichtungen verwendet 
werden, die einen ausreichenden Stof f austausch gewahrleisten. 

Die Poren der Pritte 3 sind stets vollstandig mit Wasser gefullt. 
Damit.ist erf indungsgemaB eine vbllig dichte Irennung zwischen 
dem der C0 2 -Ausgasung dienenden Luf tstrom und dem in den Verbren- 
nungsraum gelangenden Luf tstrom gegeben.Um jedoch einen Stau 
des Auf gabewassers iiber der Pritte zu vermeiden, ist die Zwischen- 
kapillare 4 angebracht. Sie ist mit einer Lange von 2o bis 8o mm 
und einem Durchmesser von 0,5 - 1 mm so dimensioniert , daB ihre 
Saugkraf t " und Sauggeschwindigkeit ausreicht, urn bei Wasser auf gab en 
zwischen 0 und etwa 2 ml/h den Raum iiber der Pritte stets. wasser- 
frei zu halt en, ohne jedoch die Poren der Pritte selbst leerzusaugen 

Eine Schwierigkeit beim. Betrieb der bisher beschriebenen Anordnung 
liegt darin, daB der Auf tropf stelle im Yerdampfungsgef SB 5 von 
dem standig auf tropf enden Wasser relatiy viel Warme entzogen wird, 
deren Nachlief erung gesichert sein mufl. Eine Abkiihlung der Auf- 
tropf stelle und ihrer Umgebung auf eine wesentlich unter 6oo °C 
liegende Temperatur wiirde die restlose Verbrennung der nach der 
Verdampfung des Wassers zuriickbleibenden organischen Substanzen 
erschweren oder unmoglich machen. Diese lokale Abkiihlung wird er- 
f indungsgemaB dadurch vermieden, daB im VerdampfungsgefaB ein mas- 
siver K5rper 21 aus einem gut warmeleitenden Metall, vorzugsweise 
aus Silber, untergebracht ist, der gegenuber und in unmittelba- 
rer Nahe der Heizwicklung 6 eine relativzur Auf tropf stelle 
groBe Oberflache hat, so daB standig genugend Warm's durch metallic 
sche Warmeleitung von dieser Oberflache zur Auf tropf stelle trans- 
port! rt wird. Es konnte nachgewiesen werden, daB bei Verwendung 
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von Silber und bei einem Durchmesser der Auftropfs telle von 
2 cm und einem Durchmesser der uber der Heizwicklung liegenden 
Plache von 6 cm die lokale Abkuhlung so.weit vermieden wird, 
da3 keine RuBbildung und keine unvollstandige Verbrennung auf- 
tritt. 

Da die Verdampfung des zugegebenen Wassers mit jedem auftref- 
fenden Tropfen sehr plotzlich erfolgt, entstehen im System 
kleine DruckstoBe, verbunden mit einem ' etwas ungleichmaBig 
pulsierenden Gasstrom in Richtung Gasanalysator. Uin dennoch im 
Gasanalysator selbst einen hinreichend gleichmaBigen Gasstrom und 
damit eine ruhige C0 2 -Anzeige zu erhalten, werden die Druck- 
und. Stronun^sstoBe erf indungsgemaB dadurch abgemildert, daB die 
Hauptmenge des Gases im BypaB am Gasanalysator vorbeigeleitet 
. wird. Das optimale Verhaltnis BypaBstromung-/Analysatorstromung 
ist von der Tropfenfolge und von der Luf tstromungsgeschwindig- 
keit abJiingig und wird mit Hilfe des Mischventilep 22 so einge- 
stellt, dafl die C0 2 -Anzeige gerade nicht meJar mit der Tropfen- 
folge des UeBwassers pulsiert. 

Die Aufgabegeschwindigkeit des MeBwassers muB, ebenso wie die 
des Tragergases, genati definiert sein, da das Verhaltnis . der Stro- 
mungsgeschwindigkeiten Wasser/Luf t direkt proportional in die 
MeBempfindlichkeit der Anordnung eingeht. Es wird vorzugsweise 
mit einem MeBwasserdurchfluB zwischen etwa To— 1 oo ml/h. und. mit 
einem TragergasdurchfluB zwischen etwa 1oo l/h und 5 l/h gearbei- 
tet. Bei diesen Stromungsverhaltnissen geht aufgrund des HENRY- 
DAIiTODT 1 schen Gesetzes in jedem Fall© praktisch das gesamte bei 
der Verbrennung gebildete. C0 2 in das Tragergas, wahrend nur ein 
vernachlassigbar kleiner Anteil im Wasser bleibt und iiber den 
Siphon 1o aus dem System ausgetragen wird. 

Es gilt also die Bilanzgleichung 
w # w G V G 
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Die zu untersuchende Wasserprobe wlrd in ein einseitig ge- 
schlossenes Rohr 29 gegeben: die Dosierkapillare 1 ist mit" einem 
RGhr verbunden, welches uber .das Vorratsrohr 2 9 ubergestulpt 
v.'ird. Uber der Dosierkapillare herrscht auch bei dieser Anord- 
nung stets ein definierter Druck, welcher durch den Wasser Spie- 
gel 31 definiert ist, unabhangig vom' allmahlich absinkenden 
V/asserspiegel 32. Damit ist die Dosierung durch die Kapillare 1 
constant. 

Durch das Zusammenwirken der beschriebenen MaBnahmen bzw . Appara- 
te telle wird die fehlerfreie kontinuierliche Arbeitsweise der 
ganzen Apparatur und damit auch das Vermeiden der prinzipiel- 
len Mangel der diskontinuierlich arbeitenden Vorrichtungen nach 
dea bisherigen Stand der Technik erreicht. 

Ein weiterer Vorteil der kontinuierlichen Arbeitsweise ist der 
groliere 3insatzbereich , z.B. zur kontinuierlichen Betriebsuber- 
wachung in V/asser- und Abwasserwerken sowie zur registrierenden 
Gewasserkontrolle. Die bisher nicht erreichte MeBempf indlichkeit 

erlaubt weiterhin den Einsatz.als schreibenden Detektor bei der 

» 

analy tischen Saulenchromatograpiiie . 
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(^•Jy Vorrichtung zur Bestimmung des Gehaltes an organischen Stof- 
fen in V/asser durch Verdampfen des Wassers, Verbrennung 
der organischen Substanzen und Bestimmung des -gebildeten C0 2 
mit einem angeschlossenen Gasanaly sat or , gekennzeichnet 
durch eine C0 2 -Ausgasungsvorrichtung (2), eine als Gasab- 
schluB dienende Fritte (3) mit Kapillare (4), einen metalli- 
schen warmeleitenden Auf trapfkorper- 21 , einen Verdampfungs- 
und Verbrennungsraum 5 , einen Jtfachverbrennungsraum 7 und 
einen Kondensator 9, wobei alle Telle so dimensioniert und 
angeordnet sind, daB eine kontinuierliche Y/asserzugabe und 
Messung moglich ist. - 

2.) Vorrichtung nach Anspruch 1 . ) , dadurch gekennzeichnet, daB 

als Ausgasungsvorrichtung (2) ein Glasrohr mit einem auf die. 
Innenwand auf gesinterten Glasgranulat verwendet wird, . 

3«) Vorschlag nach Anspruch 1.) und 2.), dadurch gekennzeichnet, 
daB die Einbringung des zu untersuchenden Wassers in die 
eigentliche Verbrennungsapparatur uber eine Trennfritte. (3) - 
mit einer angeschlossenen Kapillare (4) erfolgt, wobei diese 
einen Durchmesser von o,5 - 1 mm und eine Lange zwischen 2 und 
8 cm hat* 

4. ') Vorrichtung nach Anspruchen 1.) bis 3.), dadurch gekennzeich- 

net, dafl der Warme transport von der Heizwicklung zur Auftropf- 
stelle durch Warmeleitung in einem metallischen, vorzugsweise 
silbernen Auf tropfkbrper geschieht. 

5. ) Vorrichtung nach Anspruchen 1.) bis 4.) f dadurch gekennzeichnet, 

daB der Kondensator (9) mit einem hydrophilen Fullkbrper, vor- 
zugsweise mit Raschigringen aus Glas, gefullt ist. 

6. ) Vorrichtung nach Anspruchen 1.) bis 5.), dadurch gekennzeichnet, 

dafl die als Tragergas dienende Luf t weitgehend im Kreislauf ge- 
fuhrt wird. % 

lOtaod/OM.t. 
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7.) Vorrichtung. nach. Anspriichen 1 • ) bis 6.), dadurch gekenn- 
zeichnet r daB die zur COg-Ausgasung dienende und die 
fliichtige organische Substanzen enthaltende Luft alterna- 
tiv im Kreislauf gefuhrt Oder abgeblasen wird** - 

8o) Vorrichtung nach Anspriichen 1.) bis 7o), dadurch gekenn- ' 

zeichnet, daB das MeBwasser durch kontinuierliche Dosierung 
an organischer Saure auf einen pH-Wert unter 4,5 angesauert 
wird. 

9*) Vorrichtung nach .Anspruch 8.), dadurch gekennzeichnet , 
daB als Saure Salpetersaure verwendet wird, 

1o.) Vorrichtung nach -Anspriichen 8.) und 9.), dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auch 'ein vor der Dosierkapillare 1 uberlau- 
fender Teilstrom mi't angesauert wird. 
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